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(54) Title: CROSSLINK ABLE, HALOGEN-FREE FLAME-RESISTANT PLASTIC MIXTURE, ESPECIALLY FOR CABLES 

(54) Bezeichnung: VERNETZBARE, HALOGENFREI FLAMMGESCHUTZTE KUNSTSTOFFMISCHUNG, INSBESON- 
DERE FUR KABEL 



(57) Abstract: The invention relates to a cross-linkable, halogen-free, flame-resistant plastic mixture which can especially be used, 
in a cross-linkable state, for coating cables. The inventive plastic mixture comprises the following plastic components: (a) 3 to 50 
weight parts (phr) of at least one ethylene copolymer from the group comprising ethylene vinyl acetates, ethylene ethyl acrylates, 
ethylene methyl acrylates or ethylene butyl acrylates, (b) 30 to 96 weight parts (phr) of a high-density polyolefin, especially a HDPE 
(High Density Polyethylene) having a density of > 0.94 g/cm 3 , and (c) 1 to 20 weight parts (phr) of a polyolefin which has been 
^ grafted with a derivative of an unsaturated carboxylic acid, especially HDPE-g carboxylic acid derivatives. Components (a) to (c) 
^ together produce a total of 100 weight parts (phr) of plastic. The mixture also comprises the following components: (d) 40 to 250 
^ weight parts (phr) of a filling material, and (e) 0.1 to 15 weight parts (phr) of a stabiliser system. 



m (57) Zusa mmenfassung: Die Erfindung richtet sich auf eine vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung, die im 
£2 vernetzten Zustand insbesondere fur die Ummantelung von Kabeln eingesetzt werden kann. Die erfindungsgemaBe Kunststoffmi- 
t^s schung umfaBt die Kunststoff-Komponenten (a) 3 bis 50 Gewichtsanteile (phr) wenigstens eines Ethylen-Copolymers aus der Gruppe 

der Ethylenvinylacetate, der Ethyl enethylacrylate, der Ethylenmethylacrylate oder Ethyl enbutylacry late, (b) 30 bis 96 Gewichtsan- 
S teile (phr) eines Polyolefins hoher Dichte, insbesondere eines HDPE (High Density Polyethylene) mit einer Dichte > 0,94 g/cm 3 , 

und (c) 1 bis 20 Gewichtsanteile (phr) eines mit einem Derivat einer ungesattigten Carbonsaure gegrafteten Polyolefins, insbeson- 
Q dere HDPE-g-Carbonsaurederivat. Die Komponenten (a) bis (c) ergeben dabei zusammen 100 Gewichtsanteile (phr) Kunststoff. 

Die Mischung umfaBt ferner die weiteren Komponenten (d) 40 bis 250 Gewichtsanteile (phr) eines Fullstoffs und (e) 0,1 bis 15 
>^ Gewichtsanteile (phr) eines Stabilisatorsy stems. 
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Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung, 

insbesondere fiir Kabel 



Die Erfindung richtet sich auf eine vernetzbare, halogenfrei 
flammgeschtitzte Kunststoffmischung, insbesondere fiir eine Anwendung im 
Automobilkabelbereich. 

Bisher werden im Automobilkabelbereich vornehmlich PVC- 
Kabelisolierungen oder halogenhaltige, meist mit organischen 
Bromverbindungen flammgeschutzte polyolefinische Compounds eingesetzt. 
Im Zuge der Umweltdiskussion zum Thema PVC, aber auch hinsichtlich 
halogenhaltiger Flammschutzmittel, geraten solche Isolationswerkstoffe 
mehr und mehr unter Druck. So sieht beispielsweise die EU-Richtlinie iiber 
Altfahrzeuge vor, daB ab dem 01.01.2006 80% eines Altfahrzeuges recycelt 
werden mtissen. Fiir Automobilkabel ist es daher vorteilhaft, wenn die 
Kabelisolierungen z.B. im Falle einer thermischen Verwertung, keine 
giftigen und/oder korrosiven Bestandteile, wie z.B. Halogenverbindungen, 
enthalten. 

Ein weiterer Nachteil fur PVC-Isolierungen ist ferner, daB aufgrund einer 
immer kompakteren Bauweise unter der Motorhaube die Anforderungen an 
die Temperaturbestandigkeit wachsen. So wird z.B. eine 
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Gebrauchstemperaturklasse von 125 °C oder gar 150 °C gefordert, die mit 
PVC-Umhiillungen nicht zu realisieren ist. Bei Temperaturen bis 125 °C 
lcommeii heute vernetzte PE-Compounds zum Einsatz. Urn die 
Flammschutzanforderungen der Automobilhersteller zu erftillen, weisen 
diese Compounds allerdings den Nachteil auf, daB sie halogenhaltige 
Verbindungen, meist auf Brombasis, enthalten. Zwar existieren heute schon 
halogenfreie Losungen. So wird in der US-A-5,561,185 eine flammwidrige 
Kunstsoffmischung beschrieben, die 20 bis 60 Gewichtsprozent eines 
Polypropylens, 1 bis 20 Gewichtsprozent eines durch eine ungesattigte 
Carboxylsaure oder deren Derivate modifizierten Polyethylens, 25 bis 65 
Gewichtsprozent eines Metallhydrats und einen Anteil eines Ethylen- 
Copolymers enthalt. 

Derartige Kunststoffmischungen sind bereits bekannt. So ist in der EP 0 871 
181 Al eine Kunststoffmischung beschrieben die aus 5 bis 85 
Gewichtsprozent (alle Angaben bezogen auf die Kunststofflcomponente) 
Ethylen mit einem Copolymer besteht, wobei der Copolymer- Anteil 
zwischen 10 und 30 Gewichtsprozent liegt, 5 bis 85 Gewichtsprozent 
LLDPE, 5 bis 85 Gewichtsprozent eines Polyolefins der Gruppe HDPE oder 
PP und 5 bis 85 Gewichtsprozent einer ungesattigten Carboxylsaure oder 
eines, durch ein Derivat einer ungesattigten Carboxylsaure modifizierten 

9 

Olefins enthalt. Die Summe der Anteile der vorgenannten Mischung soli 
dabei 100 Gewichtsprozent betragen. Der dort beschriebenen 
Kunststoffmischung werden ferner noch 40 bis 150 Gewichtsprozent eines 
Metallhydroxids als Fiillstoff zugegeben. 

Bei den bisher bekannten halogenfreien Kunststoffmischungen fur Kabel 
wird bisher nur eine geringe Abriebsfestigkeit in fertig compoundiertem 
Zustand erreicht, die die Anforderung insbesonderer betriebsinterner 
Normen einiger namhafter PKW-Hersteller nicht erreichen. Ferner besteht 
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auch noch das Problem einer nicht ausreichenden Flammwidrigkeit bei 
diesen Kunststoffmischungen. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine Kunststoffmischung 
zur Verfiigung zu stellen, die zur Herstellung elektrischer und/oder 
optischer Kabel und Leitungen geeignet ist, und welche eine den 
Anfor Jcrungen entsprechende Abriebsfestigkeit und Flammwidrigkeit 
aufwcist. 

Dieses vvird erfindungsgemaB durch die vernetzbare, halogenfrei 
flammgeschutzte Kunststoffmischung gemaB Anspruch 1 erreicht, die zur 
Herstellung elektrischer und/oder optischer Kabel und Leitungen geeignet 
ist, und die die folgenden Komponenten umfaBt: 

(a) 3 bis 50 Gewichtsanteile (phr) eines oder mehrerer Ethylen- 
Copolymere aus der Gruppe der Ethylenvinylacetate, der 
Ethylenethylacrylate, der Ethylenmethylacrylate oder 
Ethylenbutylacrylate 

(b) 3 0 bis 96 Gewichtsanteile (phr) eines Polyolefins hoher 
Dichte, insbesondere eines HDPE (High Density Polyethylene) 
mit einer Dichte > 0,94 g/cm 3 , 

(c) 1 bis 20 Gewichtsanteile (phr) eines mit einem Derivat einer 
ungesattigten Carbonsaure gegrafteten Polyolefins, 
insbesondere HDPE-g-Carbonsaurederivat, 

(d) 40 bis 250 Gewichtsanteile (phr) eines Fiillstoffs, 

(e) 0,1 bis 15 Gewichtsanteile (phr) eines Stabilisatorsystems, 
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Das Ethylen-Copolymer weist einen Comonomergehalt vorzugsweise 
zwischen 8 und 30 % auf und enthalt ein oder mehrere Sauerstoffatome. 

Bevorzugte Ethylen-Copolymere sind: 

EVA (Ethylenvinylacetat), EEA (Ethylenethylacrylat), EMA 
(Ethylenmethylacrylat) oder EBA (Ethylenbutylacrylat) oder Mischungen 
aus diesen. 

Bei dem Polyolefin hoher Dichte handelt es sich urn ein HDPE mit einer 
Dichte > 0,94 vorzugsweise > 0,945 g/cm 3 . Gute Ergebnisse wurden z.B. mit 
einem HDPE mit einer Dichte von 0,958 g/cm 3 erzielt. Ein solches HDPE 
zeichnet sich durch seine besondere Polymerstruktur (Kristallinitat etc.) 
aus. 

Die Verwendung eines LLDPE als Ersatz fur die HDPE-Komponente kommt 
nicht in Betracht, auch wenn die Dichte eines LLDPE an die Dichte eines 
HDPE herankommt. Die Nichtaustauschbarkeit, liegt in der bereits 
erwahnten Polymerstruktur begrtindet. 

Das mit einem Derivat einer ungesattigten Carbonsaure gegraftete 
Polyolefin dient der Verbesserung der Polymer-Kompatibilitat bzw. der 
Polymer-Fullstoffkompatibilitat. Das Derivat der ungesattigten Carbonsaure 
ist dabei vorzugsweise ein Maleinsaureanhydrid. 

Die vernetzbare, halogenfrei flammgeschiitzte Kunststoffmischung wird 
anteilsmaBig so abgestimmt, daB die Komponenten (a) bis (c) zusammen 
100 Gewichtsanteile Kunststoff ergeben. Diesen auf 100 Gewichtsanteilen 
normierten Kunststoffmischungen werden weiter der Fiillstoff mit 40 - 250 
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Gewichtsanteilen, bei welchem es sich um ein Metallhydroxid oder urn eine 
Mischung von Metallhydroxiden mit CaC0 3 handelt sowie ein 
ausgewogenes Stabilisatorsystem zugegeben. Bei dem Stabilisatorsystem ist 
zu bemerken, daB die angegebenen Werte von 0,1 bis 15 Gewichtsanteilen 
auch durch Weiterentwicklung und Veranderungen der zur Verfiigung 
stehenderi Stoffe in Zukunft unter- oder iiberschritten werden konnen. So 
wurden bei neueren Mischungen Stabilisationssysteme mit einem 
Gewichtsanteil bis 20 phr verwendet. 

Die Angabe "halogenfrei" im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet, 
daB die Kunststoffmischung keine uber Verunreinigungen hinausgehenden 
Mengen an Halogenen enthalt. v 

GemaB Anspruch 2 kann die erfindungsgemaBe Kunststoffmischung 10 bis 
40 Gewichtsanteile des Ethylen-Copolymers, 87 bis 50 Gewichtsanteile 
eines Polyolefins hoher Dichte, insbesondere eines HDPE 3 3 bis 10 
Gewichtsanteile eines mit einem Derivat einer ungesattigten Carbonsaure 
gegrafteten Polyolefins, 60 bis 150 Gewichtsanteile eines Fiillstoffs und 0,3 
bis 15 (20) Gewichtsanteile eines Stabilisatorsystems enthalten. 

Das Carbonsaurederivat ist vorzugsweise Maleinsaureanhydrid, durch 
welches eine intensive Verbindung zwischen Matrix und Ftillstoff einerseits 
und zwischen den unterschiedlichen Polymeren andererseits gewahrleistet 
wird. 

Der Fiillstoff geinaB Komponente d) ist vorzugsweise aus der Gruppe der 
Magnesiumhydroxide und/oder der Aluminiumhydr oxide, insbesondere 
MDH und/oder ATHL Zusatzlich zu den genannten Metallhydroxiden kann 
dem Fiillstoff auch noch Calciumcarbonat (CaCQ 3 ) zugesetzt werden. 
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Die genannten Metallhydroxide konnen auch beschichtet sein, z.B. durch 
Silane, Zirconate oder Titanate oder durch solche Spezialbeschichtungen, 
wie sie in PCT/EP99/06809, PCT/EP96/00743 oder EP0426196B1 
beschrieben sind. 

Vorzugsweise kann es sich bei dem verwendeten Magnesiumhydroxid urn 
synthctisches Magnesiumhydroxid handeln. Dieses schlieBt naturlich nicht 
aus, daB auch naturliches Magnesiumhydroxid, und/oder synthetisches 
Aluminiumhydroxid verwendet werden kann. 

Gute Ergebnisse bezuglich der Flammwidrigkeit und Abriebfestigkeit 
wurden erzielt mit Metallhydroxiden, wie z.B. Magnesiumhydroxide 
und/oder Aluminiumhydroxiden, die einen mittleren Teilchendurchmesser 
(d50-Wert) von 0,1 bis 5 |a.m aufweisen. Die verwendeten 
Magnesiumhydroxide und/oder die Aluminiumhydroxide weisen 
vorzugsweise eine BET-Oberflache < 30 m 2 g, vorzugsweise aber < 15 m 2 /g 
auf. 

Das verwendete Stabilisatorsystem (e) umfaflt bevorzugt einen oder mehrere 
der folgenden Zusatze: primare Antioxidanzien, sekundare Antioxidanzien, 
Metalldesaktivatoren, aminische . Lichtstabilisatoren, 

Hydrolysestabilisatoren, UV-Absorber, Calcium- oder Zinkstearat. Diese 
Stabilisator-Komponenten dienen insbesondere der thermischen 
Stabilisierung wahrend des Compoundierschrittes und der Extrusion, 
wahrend der Strahlenvernetzung, sowie der Luftalterung und der 
Medienbestandigkeit der - vernetzten Kabelisolierung. Unter 
Medienbestandigkeit ist die mechanische Bestandigkeit nach Lagerung einer 
Kabelprobe in verschiedenen Kraftstoffen, Olen, Sauren oder Laugen oder 
allgemein in solchen Flussigkeiten zu verstehen, die typischerweise in 
Automobilen verwendet werden. Ferner wurde gefunden, dali das 
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Stabilisatorsystem ebenfalls einen EinfluB auf die Kabelabriebeigenschaften 
hat. Zusatzlich zu dem aufgefuhrten Stabilisatorsystem kann auch noch em 
Vernetzungs-Hilfsmittel, wie z.B. Triallylcyanurat, der Kunststoffmischung 
beigegeben werden. Das Vernetzungshilfsmittel dient dabei als Aktivator 
fiir den VernetzungsprozeB, der entweder liber energiereiche Strahlen oder 
mittels zusatzlicher peroxidischer Vernetzungsadditive erfolgt, wie z.B. 
Dicumylperoxid. 

Die Kunststoffmischung kann ferner noch ein synergistisch wirkendes 
Additiv, welches insbesondere eine Silicium- und/oder Bohrverbindung 
enthalt, enthalten. Die synergistische Wirkung dieses Additivs bezieht sich 
dabei insbesondere auf den flammhemmenden Fiillstoff. Ferner kann die 
Kunststoffmischung Hilfsmittel fiir die Verarbeitbarkeit (insbesondere 
Extrudierbarkeit) enthalten (z.B. Fettsaure oder Polyethylenwachs). In einer 
Zusammensetzung der Kunststoffmischung enthalt das Stabilisatorsystem 
ein primares phenolisches Antioxidanz, ein sekundares Antioxidanz mit 
einer Phosphor- oder einer Schwefelverbindung, einen Metalldesaktivator, 
• einen gehinderten aminischen Lichtstabilisator (HALS) und Calciumstearat. 
Die Anteile dieser Komponenten am Stabilisatorsystem sind dabei: 

- phenolisches primares Antioxidanz .'0,1 bis 6,0 Gewichtsanteile, 
vorzugsweise jedoch 0,3 bis 3,0 Gewichtsanteile, 

sekundares Antioxidanz 0 bis 12,0 Gewichtsanteile, vorzugsweise 0,3 
bis 6 Gewichtsanteile, 

- Metalldesaktivator 0,1 bis 6,0 Gewichtsanteile, vorzugsweise 0,6 bis 
3,0 Gewichtsanteile, 
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aminischer Lichtstabilisator 0,1 bis 3 5 0 Gewichtsanteilen, 
vorzugsweise 0,6 bis 1 3 5 Gewichtsanteile, 

Calciumstearat 0 bis 3,0 Gewichtsanteile, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 
Gewichtsanteile, 

aromatisches Polycarbodiimid 0 bis 6,0 Gewichtsanteile 
vorzugsweise 2 bis 4 Gewichtsanteile. 

Zu bemerken ist hierbei, dafl bei geeigneter Wahl des aminischen 
Lichtstabilisators das primare Antioxidanz teilweise oder auch ganz aus 
dem Stabilisatorsystem entfallen kann. Der Anteil des aminischen 
Lichtstabilisators wiirde sich dann gegebenenfalls noch erhohen. 

Durch die Zugabe der Komponente (f) in den Anteilen 1 bis 20 phr, 
vorzugsweise 3 bis 12 phr, die einen Ethylenoctencopolymer, oder einen 
Ethylenhexencopolymer, oder einen Ethylenbutencopolymer umfasst, wird 
eine erhohte Flexibilitat des aus dem Compound extrudierten Kabels 
erreicht. 

Die erfindungsgemaBen Kunststoffmischungen konnen in an sich bekannter 
Weise durch Mischen der einzelnen Komponenten erhalten werden. Die 
Kunststoffmischung kann vorzugsweise durch Mischung der Komponenten 
in einem Buss Ko-Kneter, in einem Zweischnecken-Kneter oder in einem 
Innenmischer erhalten werden. Den Knetern ist nach der Erstellung der 
Kunststoffmischung ein Granulat zu entnehmen, welches zur Herstellung 
der elektrischen und/oder optischen Kabel und Leitungen, die 
erfindungsgemaB aus der Kunststoffmischung herzustellen sind, verwendet 
werden. Hierzu konnen Extrusionsverfahren verwendet werden, bei denen 
der optisch oder elektrisch aktive Metall- oder Glasfaserkern eines Kabels 
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direkt mit einer Kabelhiille aus der erfindungsgemaBen Kunststoffmischung 
umgeben wird. 

Kabel und Leitungen, die mit der erfindungsgemaBen, vernetzten 
Kunststoffmischung als Hiillmaterial umgeben sind, sind hochgradig 
flammwidrig und weisen eine exzellente Abriebfestigkeit, auch bei 
kleinsten Kabeldurchmessern bzw. Isolationsstarken, auf. " 

Neben den guten Abriebseigenschaften und der hohen Flammwidrigkeit 
weisen die erfindungsgemaBen vernetzten Kunststoffmischungen und die 
daraus hergestellten erfindungsgemaBen Kabel auch sehr gute mechanische 
Eigenschaften auf, wie sie mit dem Kaltewickeltest und dem Test zur 
ReiBdehnung ermittelt werden konnten. 

In den nachstehenden Beispielen wird die folgende Erfindung verdeutlicht. 
Beispiel 1 

Eine Kunststoffmischung wurde aus 30 Gewichtsanteilen EVA (mit 
Gewichtsanteil VA von 12 %), 65 Gewichtsanteilen HDPE (Dichte 0,945), 5 
Gewichtsanteilen* HDPE-g-MAH (mit Maleinsaureanhydrid gegraftetes 
HDPE) und 100' Gewichtsanteilen MDH (eines beschichteten MDH der 
Firma alusuisse . martinswerk gmbh), 0,3 Gewichtsanteile eines 
Metalldesaktivators, 0 3 15 Gewichtsanteile einer phenolischen primaren 
Antioxidanz, 0,15 Gewichtsanteile einer sekundaren Antioxidanz, und 2 3 0 
Gewichtsanteile eines Vernetzungsaktivators hergestellt. Dazu werden 
zunachst die Kunststoffkomponenten in iiblicher Weise zusammen mit dem 
Stabilisatorsystem und dem Vernetzungsaktivator miteinander vorgemischt, 
und das fertige Gemisch zusammen mit 50 % des Fullstoffes in einen Buss 
Ko-Kneter tiber die erste Einlaufschnecke mittels zweier gravimetrischer 
Dosierwaagen zugegeben. Uber die zweite Einlaufschnecke wurde die 
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zweite Tranche des Fiillstoffs (50 % von 100 Gewichtsanteilen) mit einer 
weiteren Dosierwaage zugegeben, und es wurde in iiblicher Weise nach dem 
Austrag uber einen Austragsextruder mit Vorkopfgranulierung ein Granulat 
hergestellt und getrocknet. Mit diesem Granulat wurde ein Kabel mit einem 
Gesamtdurchmesser von 1,2 mm extrudiert, welches einen Kupferleiter von 

0. 35 mm 2 beinhaltete. Das auf diese Weise hergestellte Kabel wurde 
anschlieBend mittels energiereicher Strahlen vernetzt und folgenden Tests 
unterzogen: 

1 . Abriebtest 

Hierzu wurde eine Apparatur benutzt, in der ein Kabelstiick mit einer Lange 
von etwa 140 mm mittels geeigneter Halterungen so eingespannt werden 
kann, daB etwa 70 mm aus dem Mittelbereich des Kabelstticks auf einer 
Unterlage glatt aufliegt. In diesem Bereich wird eine Metallnadel (Material 
nach ISO 8458-2) mit einem Durchmesser von 0,45 mm senkrecht auf das 
Kabelstiick angesetzt. Die Nadel wird mit einer Kraft von 7 ± 0,05 N 
beaufschlagt und mittels einer Fuhrungsvorrichtung langs uber die 
Kabelprobe gezogen. Der Nadelhub betragt dabei 20 mm. Die Frequenz 
dieser Nadelbewegung betragt 55 ± 5 Zyklen/min, wobei ein Zyklus eine 
Hin- und Her-Bewegung der Nadel uber das Kabelstiick darstellt. Der Test 
wird automatisch beendet, wenn die Nadel den Leiter des Kabelstiickes 
berxihrt. Die Messung wird viermal bei Raumtemperatur durchgefuhrt und 

der Mittelwert angegeben. 

» 

2. Flammwidrigkeitstest 

Hierzu wurde ein Kabelstiick- mit einer mindestens 600 mm langen 
Isolierung unter einem Winkel von 45° an einer Halterung befestigt. Ein mit 
Gas betriebener Bunsenbrenner mit einem inneren Durchmesser von 9 mm 
wurde so eingestellt, daB seine Flammenlange insgesamt 100 mm und der in 
der Flamme befindliche blaue Flammkegel 50 mm Lange aufwies. Der 
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Bunsenbrenner wird von unten so an die Kabelprobe herangefiihrt, daB er 
mit dem Kabel einen Winkel von 90° bildet und daB die Spitze des blauen 
Flammkegels das Kabel berlihrt. Der Beriihrungspunkt ist dabei 500 mm 
weit von der oberen Isolierung entfernt. Die Beflammung erfolgt wahrend 5 
s 3 hochstens jedoch so lange, bis der Leiter sichtbar wird. 

3. Kaltewickeltest 

Der Test wurde in dem Fachmann iiblicher Weise nach DIN 72551 Teil 
5.3.6.3 bei -40° Celsius durchgefiihrt. 

4. ReiBdehnungstest 

Der Test wurde in dem Fachmann bekannter Iiblicher Weise nach DIN-VDE 
0472, Teil 602, an der Kabelisolation entnommenen Pruflingen 
durchgefiihrt. 



In der nachfolgenden Tabelle 1 sind die Ergebnis'se der durchgefiihrten 
Tests aufgefiihrt. 



Abrieb 
Target: 
>200 Zyklen 


Flammwidrigkeit 

(s) 
Target: 
<30 s 


Kaltewickeltest 
bei -40 °G 


ReiBdehnung 

(%) 


336 


13 


bestanden 


165 



Tabelle 1 



Beispiel 2 

Eine Kunststoffraischung aus 30 Gewichtsanteilen EVA (mit Gewichtsanteil 
VA von 12 %), 65 Gewichtsanteilen HDPE, 5 Gewichtsanteilen HDPE-g- 
MAH und 100 Gewichtsanteilen MDH (eines beschichteten MDH der Firma 
alusuisse martiswerk gmbh), 0 3 5 Gewichtsanteile einer phenolischen 
primaren Antioxidanz, 0,6 Gewichtsanteile eines aminischen 
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Lichtstabilisators, 0,6 Gewichtsanteile eines Metalldesaktivators und 0,2 
Gewichtsanteile Calciumstearat und 2,0 Gewichtsanteile eines 
Vernetzungsaktivators wurden in der aus Bespiel 1 bekannten Weise zu 
einem Granulat verarbeitet und mit diesem Granulat ein durch energiereiche 
Strahlung vernetztes Kabel von 1 3 2 mm Durchmesser mit einem 0,35 mm 2 
Kupferleiterkern hergestellt. Dieses Kabel wurde wiederum den bereits 
beschriebenen Tests unterzogen. Die Ergebnisse der durchgefiihrten Tests 
sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 



Abrieb 


Flammwidrigkeit 


Kaltewickeltest 


ReiBdehnung 


Target: 


(s) 


bei-40° C 


(%) 


>200 Zyklen 


Target: 








<30 s 






717 


14 


Bestanden 


130 



Tabelle 2 



Wie aus den Beispielen ersichtlich, zeigen die mit der erfindungsgemaiJen 
Kunststoffmischung hergestellten Kabel Abriebe, die deutlich iiber die 
vorausgesetzte Mindesthubzahl von 200 hinausgehen. Ferner ist die 
Flammwidrigkeit deutlich unter der gesteckten Minimalanforderung von 30 
Sekunden. Auch die mechanischen Eigenschaften der erfindungsgemaiJen 
compoundierten Kunststoffmischung sind sehr gut. 

Aus einem Vergleich von Beispiel 1 mit Beispiel 2 wird der Einflufi eines 
abgestimmten Stabilisatorsystems gemalJ Anspruch 1 1 auf den Abrieb 
deutlich. Dieser lieB sich von 336 auf 717 Zyklen von Beispiel 1 nach 
Beispiel 2 steigern. Der Abriebwert steigt von 336 auf 717 Zyklen. 



BNSDOCID: <WO 020B331A2 I > 



WO 02/08331 



13 



PCT/EP01/08266 



Patentansprxiche : 



1.) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschtitzte Kunststoffmischung, 
insbesondere fur Kabel, umfassend die Kunststoff-Komponenten 

(a) 3 bis 50 Gewichtsanteile (phr) wenigstens eines Ethylen- 
Copolymers aus der Gruppe der Ethylenvinylacetate, der 
Ethylenethylacrylate, der Ethylenmethylacrylate oder 
Ethylenbutylacrylate, 

(b) 30 bis 96 Gewichtsanteile (phr) eines Polyolefins hoher 
Dichte, insbesondere eines HDPE (High Density Polyethylene) 
mit einer Dichte > 0,94 g/cm 3 , 

(c) 1 bis 20 Gewichtsanteile (phr) eines mit einem Derivat einer 
ungesattigten Carbonsaure gegrafteten Polyolefins, 
insbesondere HDPE-g-Carbonsaurederivat, 

wobei die Komponenten (a) bis (c) zusammen 100 Gewichtsanteile 
Kunststoff (phr) ergeben, 

und umfassend die weiteren Komponenten 

(d) 40 bis 250 Gewichtsanteile (phr) eines Fiillstoffs, 

(e) 0,1 bis 15 Gewichtsanteile (phr) eines Stabilisatorsystems. 
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2. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten (a), (b), 
(c), (d) und (e) in den Anteilen 

(a) 10 bis 40 phr, 

(b) 87 bis 50 phr, 

(c) 3 bis 10 phr, 

(d) 60 bis 150 phr, 

(e) 0,3 bis 15 phr 

in der Mischung enthalten sind. 

3. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Carbonsaurederivat Maleinsaureanhydrid ist. 

4. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Komponente (d) einen Fiillstoff aus der Gruppe der 
Magnesiumhydroxide und/oder der Aluminiumhydroxide, 
insbesondere MDH (Magnesiumdihydroxid) und/oder ATH 
(Aluminiumtrihydroxid) umfaBt. 

5. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Komponente (d) beschichtete Magnesiumhydroxide und/oder 
Aluminiumhydroxide umfasst, 

6. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Magnesiumhydroxid synthetisches MDH ist. 
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7. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Magnesiumhydroxide und/oder die Aluminiumhydroxide einen 
mittleren Teilchendurchmesser (d 50 -Wert) von 0,1-5 jam aufweisen. 

8. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

einem der Anspriiche 1 bis 6 ? dadurch gekennzeichnet, dass die 
Magnesiumhydroxide und/oder die Aluminiumhydroxide eine BET- 
Oberflache < 30 m 2 /g, vorzugsweise < 15m 2 /g aufweisen. 

9. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Stabilisatorsystem (e) umfasst: 

Primaren Antioxidantien 

Sekundaren Antioxidantien 

Metalldesaktivatoren 

Aminischen Lichtstabilisatbren 

Hydrolysestabilisatoren 

UV-Absorbern 

Calcium- oder Zinkstearat. 

10. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

einem der Anspriiche 1 bis 3 und 9, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Stabilisatorsystem (e) aus einem primaren phenolischen Antioxidanz, 
einem sekundaren Antioxidanz mit einer Phosphor- oder einer 
Schwefelverbindung, einem Metalldesaktivator, einem gehinderten 
aminischen Lichtstabilisator (HALS) und Calciumstearat besteht. 
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11. ) Vernetzbare, halogenfrei. flammgeschiitzte Kunststoffmischung nach 

einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeich.net, dass in dem 
Stabilisatorsystem (e) 

das phenolische primare Antioxidanz in den Anteilen zwischen 0.1 
bis 3.0 phr, vorzugsweise zwischen 0.3 bis 1.5 phr 

das sekundare Antioxidanz in den Anteilen zwischen 0 bis 
3.0 phr, vorzugsweise zwischen 0.3 bis 1.5 phr 

der Metalldesaktivator in den Anteilen zwischen 0.1 bis 3.0 
phr, vorzugsweise zwischen 0.6 bis 1.5 phr 

der aminische Lichtstabilisator in den Anteilen zwischen 0.1 
bis 3.0 phr, vorzugsweise zwischen 0.6 bis 1.5 phr 

das Calciumstearat in den Anteilen zwischen 0 und 3 phr, 
vorzugsweise zwischen 0.1 und 0.5 phr 

vorhanden ist. 

12. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschiitzte Kunststoffmischung nach 

einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Kunststoffmischung als Kabel extrudiert wird, und in dem Kabel 
wenigstens ein metallischer Leiter und/oder wenigstens ein 
Glasfaserleiter angeordnet ist. 

13. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschiitzte. Kunststoffmischung nach 

einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass in dem 
Stabilisatorsystem (e) 

- das phenolische primare Antioxidanz in den Anteilen zwischen 0,1 
bis 6,0 phr, vorzugsweise zwischen 0,3 bis 3 phr 
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- das sekundare Antioxidanz in den Anteilen zwischen 0 bis 12,0 phr, 
vorzugsweise ;0y3 "bis '6vphr ' d V' 1 

- der Metalldesaktivator in den Anteilen zwischen 0,1 bis 6 3 0 phr, 
vorzugsweise 0,6 bis 3,0 phr 

- der aminische Lichtstabilisator in den Anteilen zwischen 0,1 bis 3 
phr, vorzugsweise zwischen 0,6 bis 1,5 phr 

- - das Calziumstearat in den Anteilen zwischen 0 und 3 phr, vorzugs- 
weise zwischen 0,1 und 0,5 phr 

- das aromatische Polycarbodiimid in den Anteilen zwischen 0 bis 6,0 
phr, vorzugsweise zwischen 2 bis 4 phr 

vorhanden ist. 

' 14.) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 
einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass diese 
eine weitere Komponente (f) in den Anteilen 1 bis 20 phr, 
vorzugsweise 3 bis 12 phr enthalt, 

wobei die Komponente (f) einen Ethylenoctencopolymer, oder einen 
Ethylenhexencopolymer, oder einen Ethylenbutencopolymer umfasst. 

15.) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschiitzte Kunststoffmischung nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten (a), (b), 
(c), (d) und (e) in den Anteilen 

(a) 10 bis 40 phr, 

(b) 87 bis 50 phr, 

(c) 3 bis 10 phr, 

(d) 60 bis 150 phr, 

(e) 0,3 bis 20 phr 

in der Mischung enthalten sind. 
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(54) Bezeichnung: VERNETZBARE, HALOGENFREI FLAMMGESCHUTZTE KUNSTSTOFFMISCHUNG, INSBESON- 
DERE FUR KABEL 



(57) Abstract: The invention relates to a cross-linkable, halogen-free, flame- resistant plastic mixture which can especially be used, 
in a cross-linkable state, for coating cables. The inventive plastic mixture comprises the following plastic components: (a) 3 to 50 
weight parts (phr) of at least one ethylene copolymer from the group comprising ethylene vinyl acetates, ethylene ethyl acrylates, 
ethylene methyl acrylates or ethylene butyl acrylates, (b) 30 to 96 weight parts (phr) of a high-density polyolefin, especially a HDPE 
(High Density Polyethylene) having a density of > 0.94 g/cm 3 , and (c) 1 to 20 weight parts (phr) of a polyolefin which has been 
^ grafted with a derivative of an unsaturated carboxylic acid, especially HDPE-g carboxylic acid derivatives. Components (a) to (c) 
^ together produce a total of 1 00 weight parts (phr) of plastic. The mixture also comprises the following components: (d) 40 to 250 
^ weight parts (phr) of a filling material, and (e) 0.1 to 15 weight parts (phr) of a stabiliser system. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung richtet sich auf eine vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung, die im 
1 * vernetzten Zustand insbesondere fiir die Ummantelung von Kabeln eingesetzt werden kann. Die erfindungsgemaBe Kunststoffmi- 
schung umfafit die Kunststoff-Komponenten (a) 3 bis 50 Gewichtsanteile (phr) wenigstens eines Ethylen-Copolymers aus der Gruppe 
der Ethylenvinylacetate, der Ethylenethylacrylate, der Ethylenmethylacrylate oder Ethylenbutylacrylate, (b) 30 bis 96 Gewichtsan- 
^ teile (phr) eines Polyolefins hoher Dichte, insbesondere eines HDPE (High Density Polyethylene) mit einer Dichte > 0,94 g/cm 3 , 



und (c) 1 bis 20 Gewichtsanteile (phr) eines mit einem Derivat einer ungesattigten Carbonsaure gegrafteten Polyolefins, insbeson- 
^ dere HDPE-g-Carbonsaurederivat. Die Komponenten (a) bis (c) ergeben dabei zusammen 100 Gewichtsanteile (phr) Kunststoff. 

Die Mischung umfaBt ferner die weiteren Komponenten (d) 40 bis 250 Gewichtsanteile (phr) eines Fullstoffs und (e) 0,1 bis 15 
^ Gewichtsanteile (phr) eines Stabilisatorsystems. 
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werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebrachl wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheiiegend ist 
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= (54) Title: CROSS-LINKABLE, HALOGEN-FREE FLAME-RESISTANT PLASTIC MIXTURE, ESPECIALLY FOR CABLES 

= (54) Bezeichnung: V ERN ETZB ARE , HALOGENFREI FLAMMGESCHUTZTE KUNSTSTOFFMISCHUNG, INSBESON- 
= DERE FUR KABEL 

ZZ1 (57) Abstract: The invention relates to a cross-linkable, halogen-free, flame-resistant plastic mixture which can especially be used, 

5555 in a cross-linkable state, for coating cables. The inventive plastic mixture comprises the following plastic components: (a) 3 to 50 
weight parts (phr) of at least one ethylene copolymer from the group comprising ethylene vinyl acetates, ethylene ethyl acrylates, 
ethylene methyl acrylates or ethylene butyl acrylates, (b) 30 to 96 weight parts (phr) of a high-density poly olefin, especially a HDPE 
(High Density Polyethylene) having a density of > 0.94 g/cm 3 , and (c) 1 to 20 weight parts (phr) of a polyolefin which has been 
grafted with a derivative of an unsaturated carboxylic acid, especially HDPE-g carboxylic acid derivatives. Components (a) to (c) 

^ together produce a total of 100 weight parts (phr) of plastic. The mixture also comprises the following components: (d) 40 to 250 

^ weight parts (phr) of a filling material, and (e) 0.1 to 15 weight pans (phr) of a stabiliser system. 



^) (57) Zusammenfassung: Die Erfmdung richtet sich auf eine vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung, die im 
£2 vernetzten Zustand insbesondere fur die Ummantelung von Kabeln eingesetzt werden kann. Die erfindungsgemafie Kunststoffmi- 
^ schung umfaBt die Kunststoff-Komponenten (a) 3 bis 50 Gewichtsanteile (phr) wenigstens eines Ethylen-Copolymers aus der Gruppe 



der Ethylenvinylacetate, der Ethylenethylacrylate, der Ethylenmethylacrylate oder Ethylenbutylacrylate, (b) 30 bis 96 Gewichtsan- 
^ teile (phr) eines Polyolefins hoher Dichte, insbesondere eines HDPE (High Density Polyethylene) mit einer Dichte > 0,94 g/cm 3 , 
_^ und (c) 1 bis 20 Gewichtsanteile (phr) eines mit einem Derivat einer ungesattigten Carbonsaure gegrafteten Polyolefins, insbeson- 
^} dere HDPE-g-Carbonsaurederivat. Die Komponenten (a) bis (c) ergeben dabei zusammen 100 Gewichtsanteile (phr) Kunststoff. 

Die Mischung umfaBt femer die weiteren Komponenten (d) 40 bis 250 Gewichtsanteile (phr) eines Fullstoffs und (e) 0,1 bis 15 
^ Gewichtsanteile (phr) eines Stabilisatorsystems. 
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GEANDERTE ANSPRUCHE 

[beim International en Buro am 26. Februar 2002 (26.02.02) eingegangen; 
urspriingliche Anspruche 1-15 durch geanderte Anspriiche 1-14 ersetzt (5 Seiten)] 



1.) Vernetzbare, v halogenfrei flammgeschiitzte Kunststoffmischung, 
insbesondere fur Kabel, umfassend die Kunststoff-Komponenten 



(a) 3 bis 50 Gewichtsanteile (phr) wenigstens eines Ethylen- 
Copolymers aus der Gruppe der Ethylenvinylacetate, der 
Ethylenethylacrylate, der Ethylenmethylacrylate oder 
Ethyl enbutylacrylate, 

(b) 30 bis 96 Gewichtsanteile (phr) eines Polyolefins hoher 
Dichte, insbesondere eines HDPE (High Density Polyethylene) 
mit einer Dichte > 0,94 g/cm 3 , 

ft 

(c) 1 bis 20 Gewichtsanteile (phr) eines mit einem Derivat einer 
ungesattigten Carbonsaure gegrafteten Polyolefins, 
insbesondere HDPE-g-Carbonsaurederivat, 



wobei die Komponenten (a) bis (c) zusammen 100 Gewichtsanteile 

Kunststoff (phr) ergeben, . 

und umfassend die weitere Komponenten* 

(d) 40 bis 250 Gewichtsanteile (phr) eines Fullstoffs, 

* * 

(e) 0,1 bis 15 Gewichtsanteile (phr) . eines Stabilisatorsystems, 
welches umfasst: 

Primaren Antioxidantien 

Sekundaren Antioxidantien 

Metalldesaktivatoren 

Aminischen Lichtstabilisatoren 

Hydro lysestabilisatoren 

UV-Absorbern 

Calcium- oder Zinkstearat. 
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2. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten (a), (b) 3 
(c), (d) und (e) in den Anteilen 

(a) 10 bis 40 phr, 

(b) 87 bis 50 phr, 
. (c) 3 bis 10 phr, 

(d) 60 bis 150 phr 5 

(e) 0,3 bis 15 phr 

in der Mischung enthalten sind. 

3. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Carbonsaurederivat Maleinsaureanhydrid ist. 

4. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Komponente (d) einen Fiillstoff aus der Gruppe der 
Magnesiumhydroxide und/oder der Aluminiumhydroxide, 
insbesondere MDH (Magnesiumdihydroxid) und/oder ATH 
(Aluminiumtrihydroxid) umfafit. 

5. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Komponente (d) beschichtete Magnesiumhydroxide und/oder 
Aluminiumhydroxide umfasst. 

6. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Magnesiumhydroxid synthetisches MDH ist. 
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7. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

einem der Anspriiche 1 bis 6 5 dadurch gekennzeich.net, dass die 
Magnesiumhydroxide und/oder die Aluminiumhydroxide einen 
mittleren Teilchendurchmesser (d 5 o-Wert) von 0,1 - 5 jam aufweisen. 

8. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

cinem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Magnesiumhydroxide und/oder die Aluminiumhydroxide eine BET- 
Oberflache < 30 m 2 /g, vorzugsweise < 15m 2 /g aufweisen. 

9. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Stabilisatorsystem (e) aus einem primaren phenolischen Antioxidanz, 
einem sekundaren Antioxidanz mit einer Phosphor- oder einer 
Schwefelverbindung, einem Metalldesaktivator, einem gehinderten 
aminischen Lichtstabilisator (HALS) und Calciumstearat besteht. 

10. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass in dem 
Stabilisatorsystem (e) 

das phenolische primare Antioxidanz in den Anteilen zwischen 0.1 
bis 3.0 phr, vorzugsweise zwischen 0.3 bis 1.5 phr 
das sekundare Antioxidanz in den Anteilen zwischen 0 bis 3.0 
phr, vorzugsweise zwischen 0.3 bis 1.5 phr 

der Metalldesaktivator in den Anteilen zwischen 0.1 bis 3.0 phr, 
vorzugsweise zwischen 0.6 bis 1.5 phr 

der aminische Lichtstabilisator in den Anteilen zwischen 0.1 bis 
3.0 phr, vorzugsweise zwischen 0.6 bis 1.5 phr 
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das Calciurnstearat in den Anteilen zwischen 0 und 3 phr, 
vorzugsweise zwischen 0.1 und 0.5 phr 
vorhanden ist. 

11. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Kunststoffmischung als Kabel extrudiert wird, und in dem Kabel 
wenigstens ein metallischer Leiter und/oder wenigstens ein 
Glasfaserleiter angeordnet ist. 

12. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass in dem 
Stabilisatorsystem (e) 

- das phenolische primare Antioxidanz in den Anteilen zwischen 0,1 
bis 6,0 phr, vorzugsweise zwischen 0,3 bis 3 phr 

- das sekundare Antioxidanz in den Anteilen zwischen 0 bis 12,0 phr, 
vorzugsweise 0,3 bis 6 phr 

- der Metalldesaktivator in den Anteilen zwischen 0,1 bis 6,0 phr, 
vorzugsweise 0,6 bis 3,0 phr 

- der aminische Lichtstabilisator in den Anteilen zwischen 0,1 bis 3 

phr, vorzugsweise zwischen 0,6 bis 1,5 phr 

- das Calziumstearat in den Anteilen zwischen 0 und 3 phr, vorzugs- 

weise zwischen 0,1 und 0,5 phr 

- das aromatische Polycarbodiimid in den Anteilen zwischen 0 bis 6,0 
phr, vorzugsweise zwischen 2 bis 4 phr 

vorhanden ist. 

13. ) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschutzte Kunststoffmischung nach 

einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass diese 
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eine weitere Komponente (f) in den Anteilen 1 bis 20 phr, 
vorzuesw„eise^3?>bis..l2 v phr enthalt, 

wobei die Komponente (f) einen Ethylenoctencopolymer, oder einen 
Ethylenhexencopolymer, oder einen Ethylenbutencopolymer umfasst. 

14.) Vernetzbare, halogenfrei flammgeschtitzte Kunststoffmischung nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten (a), (b), 
(c), (d) und (e) in den Anteilen 

(a) 10 bis 40 phr, 

(b) 87 bis 50 phr, 

(c) 3 bis 10 phr, 

(d) 60 bis 150 phr, 

(e) 0,3 bis 20 phr 

in der Mischung enthalten sind. 
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